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D 477^ 
"Haarfafbemi t tel tt 



Gegenstand der Erfindung sind Mittel zvr oxidativen. 
FSLrbiing von Haaren auf Basis von Tetraaminopyrimidinen 
als Entwicklerkomponerite . 

Fiir das F&rben von Haaren spieien die sogenannten 
Oxidationsfarben, die diirch oxidative Kupplung einer 
Entwicklerkomponente mit eirier KupplerkcMnponente ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven -Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaf ten .eirie bevorzugte Rolie . Als 
Entwicklersubstanzen werden Ublicherweise Stickstof f- 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate, Diaminopyridine,. 
4 -Araino-pyrazolon-der ivate , heterocyclische Hydrazone 
eingesetzt. Als sogeriannte Kupplerkomponenteri werden 
m-Phenylen-disuninderiyate, Phenble, Naplathole, Resorcin- 
derivate und Pyrazolone genannt* 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkoraponenten mUssen in erster 
Linie folgeride Voraussetzungen erfUllenr 

Sie miissen bei der oxidaltiven Kupplung »it den jeweiligen 
Entwiokler- bzw. Kupplerkomponenten die gewilnschten 
Farbnuancen in ausreichender Intensity ausbilden. Sie 
mtissen/ferner ein ausreichendes bis sehx- gutes Aufxieh- 
vermSgen auf mensfchlichera Haar besitzen und sie sollen 
dariiber tt.naus in toxikbldgisehe* uhd dermatologisoher 
Hihsicht unbedenklich seiri. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanzen verwendete 
Verbindungsklasse der subs'tituierten bzw, urisubstituierten ■■ 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, <UB.sia bei 
elner Reihe von P rsonen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere AUergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgesctilagenen Enfcwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

E8 bestand daher bei der Suehe naoh brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzuf inden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfttlien. 

Es wurde tun gefunden, dafl Haarfar'oemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einem Gehalt an Tetra- 
aminopyrHridinen der allgemeinen Formel 

... V 6 

in der 14 - R 6 Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 

Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH^- X, in dem n - 1 - * und X eine 
Hydroxy Igruppe, ein Halogenatom. ein. ' 
-NHR 1 - und -HR'R"-Oruppe sein kbnnen. wobel R und R 
Alkylreste mit 1 - * Kohlenstoffatomen bedeuten 
Kannen oder mit dem Stiokstoffatom zu eirlem hetero- 
cycliscaen Ring, der ein weiteres Stickstoffatom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten 

5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff 
atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstof f- 
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. atom darsteil^ri^^ 
organischeri^Salzen : SIS'" Eiit^cki^ t-\ 
Oxidafcibiishaar^ 

gesteliteS'--Aiffi*^ iri : '-T^s6^i^.^ohem.-^iffg : gersqht. t 

Bei ihrem Einsatz als Entwicklerkorapotienten liefern ale ' 
erfindunji^^ > 

stanzen die i^Si^^e^ ■" 
nuancen, : wie sie mit dieseri kupplern und den blsher- - ; , ; 
bekannten Entw.icklern riicht erzieibar waren-und stellen 
. somit eine ^esentlic^ .'' * 

sich die erf indungsge^fien^ : ■ 

sehr gute Echthe itseigenschaf tender 4;amit erzi^ltea 
Farburigen^ durch eine gute LbslichMit im-Wasser, eine 
gute Lagers tabili tat uhd toxlkalogisclie, sowie derma- 
tologisebe Unbedenklichkeit aus . • \\*y 

Die erfindungsgemafi als Entwlcklerkomponenten zu ver- 
wendend^n TetraAminopyrlmidine k5raieri eritweder als. solche 
oder in Form ihrer^ 

schen Saureh, wie z.B- als Chloride, Sulfate , Phosphatev 
Acetatey pWpi^natS, LactateV Cit^ 

Die-'Her^telrlicyrig $er a rce^$€?iv,erf i^^^ al^ 'Entwi^ 

kompqneht^rcz^ 

litet?a±x^b9kannfc,- und^ kan?i : d<jr , ^onograpM^ Q.J r ,Brow^i> 

" The^Pyr inAdd^^to 

Interscie^«:F^^ 

werden. Nur .einige : yrentge der yerwendeten Verbindungen 

stelleja/p5uie; : Sub^ der^ : 

beschriQ.ben ^ ist. . , , . ..;!.■"*..""_.;' " ' .'"/."";'; ' 
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Zur Synthese der erf indungsgemafl einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4, 6-Tr iamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieBende Reduktion eingefUhrt wird. 
Man kann aber aueh von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyriroidlnen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur Einfilhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyriraidinringes . 

Als erfindungsgeroafl einzusetzende Entwicklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diaroino-2,6-bismethyl- 

amino-, 2, 5-Diamino-^ ,u-uj-&iuc oujr j-^ -u~- > • • ^ 

6-butylamino-2-dimethylamino-, 2,5-Diamino-4-diatnylamino- 

6-methylaiuino-, if,5-Diamino-6-diathylamino-2-diraethyl- 

amino-, 4, 5-Dia^no-2-diathylamino-6-methy lamino-, 

4 , 5-DiamiEO-2-dimethylaraino-6-athylamino- , 4 , 5-Diamino- 

2-dimetbylandno-6-isopropy lamino- , 4, 5-Diamino-2-dimethyl- 

amino-6-niethy lamino-, 4, 5-Diamino-6-dlraetnylamino-2- 

methylamino-, 4,5-Diamino-2-dimethylaminor6.-prppylamirio-, 

2,4, 5-Triamino-6-dimethy lamino- ,4,5, 6-Triaraino-2 -dimethy 1- 

fflnino-,2,4,5-Triamino-6-methylamino-,4,5,6-Triaraino- 

2 -me thy lamino-, 4,5-Diaraino-2-diraetbylamino-6-pipepidino-, 

4,5-Diamino-6-mettiylainino-2-piperidina-,2,4,5-Triamino- 

6-piperidino-, 2 ,4,5-Triamino-6-anilino- ,2 , 4, 5-Triamino- 

6-benzylaraino-, 2,4 , 5-Triamino-6-benzylidenamino- ,4, 5. 6- 

Triaraino-2-piperidino- ,2 , 4, 6-Trismethy lamino-5-amino- , 

2.4. 5- Triamino-6-di-n 7 propy lamino- ,2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino- ,2,5. 6-Tr iamino -4 -dime thy lamino- , 4,5, 6-Tr iamino - 
2-morpholino- ,2,4, 5-Triaroino-6-^-hydr oxyathy lamino- , 

4 . 5. 6- Tri£jnino-2-/9-amino-athy lamino- , 2 , 5, 6-Tr iamino - 
4-/3-raethylamino-athy lamino- , 2 , 5-Diaraino-4 , 6-bis -^-diatny 1- 
amino-propylamino-, 4,5-Diamino-2-methylamino-6-/J-hydroxy- 
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athylamino*-, 5-Amino^2,4,6-triathyi^^ 
hydroxyathylam±no-6ranillii^^^ 

Als Beispiele fiir in den erfindungsgem&Ben Ha&rfarbe- 
mitteln einzusetzende Kupplerkomponenteh sind: 

cC-Naphthol, o-Kresbl, m-Kresol, 2,6-Dimethylphenol, 
2,5-Ditnethyiphenol, 5,4-Dimethylphenolv J/S-Dinieth^l- ■ 
phenol, Bretabatechin, Pyrogallol, l;5*.bz>r« 1,7-Dihy- 
droxy-naphthalin, S-Amino-^-raethylphqnol, Hydrpchinpn, 
2,4r-DiajninO"6tnisoi, m-Toltiylendlamih,^ ^ 4-Aminophenpl/. 
Resorcin, Resbpclhmonomethyiather, m^benylendiaralnj 
l-Phenyl-3-raethyr L pyrazolon-5> l-P:ienyl-3-ainino- 
pyrazoion-5, l-Phenyl-5 r 5-dlketo-pyrazolidin, . 1-Methyl- 
7-dimethyi-araino-^-l^droxy-chinoioii-2, i^Amino-5-aciet- 
aoetylamlno-4-nltr6-benzol Oder ; ^l-i\mino--3-cyanaoetyl- 
amino-4-nitro-benzbl anzufUhren. . 

In den erf indungsgerriaflen Haarfarbemittein werderi die 
Entwicklerkompbnenten im allgemeinien In etwa molaren 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten &upplersubstanzen> 
eingesetzt . Wenn. sich auch der molard Eins'atz als zweck- 
mSLBig erweist, so 1st es jedoch riicht nachteilig; wenn 
die Entwickierkoraponente in einem gewissen Oberschyfi 
oder Unterschu& ;zum Einsatz gelangt. 

Es is t ferner nicht er f order lich-, dafl die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstanz ^ einheltliche Prbdxikte . 
darstellen, yielmehr kbniien sowohl die EntwiQklerkorappnente 
Gemisbhe der erf indungsgemSfl; zu verwenienden Ifefcraaminb- 
pyriinidine als auch die Kupplersubstanz Geraische der 
vorstehend genahnten Kupplerkbmponenten da^stellen. i;. 

Dartiber hiiiaus kbnnen die ) erf indungsgen&fien Ha^arf arbe- - 1 
mittei andere bekannte uid ttbliche ■En^icklerkomponeriteii, r 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Oemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erf order li'ch 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsStzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luftsauerstoff erfolgen. Zweckm&Biger- 
weise werden Jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Hamstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Oemische aus ; derartigen Wasser- 
s toff per oxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemaflen Tetraarainopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftaauerstoff voll 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und sorait eine 
HaarschSdigung durch das sons t fOr die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgeraaflen Haarfarbemitcel werden fUr den 
Einsatz in entsprechende"kosraetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Qele oder auch einfache LSsungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-EntWicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent. ; 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten rait den flir derartige PrSpara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 
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solche zusatzlichen Bestandteile sihd z.B. Net z- Oder 
EmulgieiTnittel vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wie Alkylbenzplsulfonatei Fettalkoliols^if^te; ; 
Alkylsulfonate,. Pett.saurea;ifcanolamide, Anlagerungs- 
produkte von Kthylenoxid an.Fettalkohole, Verdlckungs- 
mittel, wie Methylcellulose, Starke, hotere Fettalkohole i 
Paraf fin91, FettsSuren, feriier ParfUraBle und Haarpf lege- 
mittel, wie PantbthensaLure. und Cholest^rin zu nennen. 
Die genannten Zusatzs toff e werderi dabei in den fUr 
diese Zwecke Ublichen Mengen eingesetzt, wie z.B. Netz- . 
und EmuXgiermittel in Konzeritratio^ 

Gewichtsprdzent urid Verdickungsmittel irt Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitiing* 

Die Anwendung der erf indiaigsgemaflen Haarf arbemittel 
kann, unabtiangig davoh, ob es sich um e ine Losung, eine 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, Ira schwach 
sauren, neutralen oder insbesondere alkalischen Milieu 
bei einera pH-Wert von 8 - 10 erf olgen. Die Anwendungs- 
temperattiren bewegen sicli dabei im Bereich von 15 bis 
40°C. Nach einer, Einwirkungsdauer von ca, 50 Minuten 
wird das Haarfarbemittel vom zu farbenden Haar durch 
SpUlen entfernt- Hernach wird das Haar mit "einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. , 

Die mit den erfindurigsgemMBen Haarfarbeniitteln erzielbaren 
FarbtSne zeigen unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler- ~ 
und Kupplerkbraponenten eine aufierordentliche Variations- 
moglichkeit, die von hellblond bis. dunkelbraun und grUn 
bis violett reicht. Die erzielten Farbuiageh haben^gute ; 
. Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigenschaf ten find lassen { 
sich leicht mit Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachfclgenden Beispiele Sollen den Krfindungsgegen- 
stand nSLher erl&utern ohne ihn jedoch hierauf zu beschranken. 

: . r - * ' - ' '•' • ' - 8 - 
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B ispiele 



Zunachst vrird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemafien Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind- 

Darstellung von 2,4,6-Trimethylamino-5-amino-pyrimidin- 
sulfat, C 7 H l4 Ng.H 2 S0^.2 H 2 0 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin * wurden in 50 ml 
Wasser ge?5st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht. 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine Losung von 
1,4 g NaN0 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung. Be i 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe Losung 
wurde rait verd. HgSO^ versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb, 55 

Fp 215° 



Analyse : 




$ o 


% H 


% N 




bereohnet: • 


26,6 


6,k 


26,6 




gefunden: 


26,6 


8,3 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J, Prakt. Chem. , 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triaraino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C^H^Ng . 2 HC1 

2,4, 5-Triaraino-6-di-n-propylamino-pyrimidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: 
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1 » 2,4*Dlaj^lno-6-dl-n-propylajiiinO"P^imijdlri 

15 g 2 > 4-Disunino-6-chlorpyTimidin x ^ wurden in 130 ml 
Xthanol mit 50 g Di-n-propyiamiri versetzt urid im 
Autoklav 5 Stunden bei 200°C gehaltea (Arifangsdruck 
10 atU H 2 .). Nach dem Abkittilerx und. Of fneii wurde die 
Reaktionsraischung in einem Eis-Kobhsaizbad gektthlt , 
um Di-propylaminhydrochlprid auszufailein; Es wurdje. 
abfiltriert und die Mutterlauge weit©ehefid eingeengt 
(ca. 50 ml Rest), wobei 18 g = 82, 9 # Rphprodukt aus-^ 
fielen; dieses wurde als solches weifcerveraFbeitetf 

P a 2 /4 -D i ? mi no rii t r o -s q - 6 - di - n-pr c py 1^ ™ no - py r 1 m idi n 

18 g 2 J 4-Diamino-6-di-n-propylattino^pyrimidin (feph- 
produkt) wurden in 25 ml KasSer. aufgeischltlmrat und 
mit soviel Eisesslg versetzt bis pH erreicht war; 
danach wurde auf 50° ei^armt, wobei. die Substariz 
gelOst war und langsam mit 5*5 g Natpi\imnitrit in 
10 ml Wasser versetzt; naeh kurzer Zeit fiel ein 
himbeerroter Niederschlag aus; abgesiaugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Raumtemperatur verbliebpn - 
9,4 g - 46 %. " ' 

Snap: 206 - 208°C : 

Analyse: $ C . j£ H % N [ 

berechnet: 50,40 7,61 35*27 

gefunden: : 49,56 7,62 35,50 

J. 2, 4, 5-Tr iamlno-6-di-n-propy laminb-pyrlMdindihydrochlorid 

6*5 g 2,4-Diamino-5Hiitroso-6Mii^ : 
wurden in 150 ml fithanol mit 0,5 g Katalysatpr 
(lo % Fd auf Kohle) in eiher SchlitteXente bei Raum- 
temperatur hydriert. Nach beendefcer H^-Aufnahme wurde 
vom Kafcalysator abfiltriert, mit Salzselure anges&uert 
und eingeengt. 

, • . ' •,. . v • - 10 - 
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Rlickstand: 5,6 g = 78,8 $6, braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrura zeigt die. MolekUl- 
raasse 224 (Ber. 224) 
x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultquist, E.M., 
J.Am.Chem.Soc, 72, 19^ (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triainino-6-morpholino-pyrimidin^ 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 g 2,4HDiamino-6-chlorpyrimidin"' (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (50 ml (0,5^ Mol) zugegeben 
und unter RUbren Innerhalb einer Stunde auf 100°C 
erwarmt; bei dieser Temperatur wurde die Mlschung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Athanol 
zugesetzt und im KUhlschrank stehen gelassen bis 
Morphplinhydrochlorld ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, vim das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 = 45,7 #); als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2 > 4-Dlamlno-6-morphollno-5-nltroso-pyrlmidln 

5,9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrim±din (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelBst und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Losung auf 8o°C erwarmt und 
langsam eine NatriumnitritlSsung von 2 g In 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit f±el die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und KUhlen wurden insgjesamt 4,1 g = 60,5 % 
Ausbeute erhalten. ■ 

- 11 - 
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Smp: 231 - 233 C . 

Analyse: % C % H % N 

. berechnet: .42,85 5,39 37>48 

gef linden: 41,92 . 4,97 28,22 

3, 2 f 4 , S-Triamino-g-morphollno-pyrimidin-sulf at 
2,5 g 2',4-PiM±no-6-morphoW 

wurdeh in 15 ml Wasser auf geschlaramt und mit 2 ri HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade gelBst war; 
das Substanzgemisch wurde dann auf 50° erw^rmt und 
langsam wUrde- soyiel ^atriumditliionit (NagSgG^) zuge- 
geben, ois sich die violette LQsving gelb farbte; 
danach vnirde filtriert, abgektihli; und mit Schwefel- 
sUure "(x:l) auf pH 2 eingestellt. ■: 
Nach ku^zer Zeit fiel das'pyrimidin als Siilfat aus; 
es wurdtm 2,6 g = 76,4 % erhalt^ii. , 

Analyse: (unikristallisiert) : $ C $ H $ N 

-berechnet: • 31,17 5,23 ' 27,25 

gefuriden: 29, 8 1 4,98 ,27,86 

Smp: sintert bei 230°; langsarae Zersetz. ab 255°C 

x) Nach. Roth, B. ; Smith, J.M. tind Hultquist, E ? M. , ' 
J. Am/ Chem. Soc., 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt und ihre 
Hers te Hung, erfoigt auf Wegen, wie sie in d?r Monographic 
von D.J.Brown "The Pyrimidines" in Heterocyolio Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Band I und II aufgezeigt 
sind. : - * " 

Die erfindungsgemaBen Haarf arbemittel wurde n in Form einer 
.Cremeeraulsion eingesetzt. Dabei wurdeh in eine Emulsion 

' aus -. '■• ;..*'"'•" 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der KettenlKnge C^-Cjg 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat ( Natriums alz) 

Kettenlange Cjg-CjQ 
75 Gew.-Teilen Wasser 

jewel Is 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9*5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefullt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f Oder mit 
1 jSiger Wnsserstoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefiilirt, wobei zu 100 Gewichtsteilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic 18sung gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme rait oder ohne zusStz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 % ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 30 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
FSrbeprozesses wurde das Haar mit einera ublichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen FSrbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bei- Bntwickler 
spiel 



Kuppler 



Erh&lterier Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit I io H o„ 

2 2 



2,4.5,6 -Tetraamiao- 
pyrimidia 



4 
5 
6 



9 
10 

11 

12 

13 
14 
IS 
16 
17 

18 
19 



4-Dimethylamino- 
2,5,6 - trl amino - 
py timid in 



2-Dlrnethyiamino- 
4, 5, 6 -triamino- 
pyrimidin 



m -Phenylendiamin 

2,4-Diam-iaoanisol 

m-ToluylendiamiiL 

m-Amlno phenol 

Resorcin - - ; 

1 -Phenyl -3 -aminos 
pyrazolon" 

1 -Phenyl -3 * methyl - 
pyraz<>loh 

R es or c i n m on o m e t hy 1 - 
fitter' 

-Naphthol 

1, S-Dihydroxy- 
naphtha 11 n 

1, 7 -pih'ydroxy 
naphthalin 

m - P heay le n d 1 a ml n 



2;4-Dlaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenoi 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon 

m ~ P h e n y 1 en di a m i n 

m -Phenylendiamin 



oHv 

dunkelgrUn 

gelbbrau 

vioiettbraun' 

erdbeerrot 

braunorange 

brauntot 



oily 

■ dunkelgrUn 
gelbbraun' 
vioiettbraun 
graurot 
braunorange 

braunorange 



goldbrau gold bra uh 

gelbbraun * gelbbraun 
havannabxaun havannabraun 



olivbraun 



olivbraun 



gelbbraun gelbbraun 



olivgelb 
gelbbraun 



olivgelb 
gelbbraun 



burg under rot burg under rot 
braunrot brauurot 



himbeerrot 



hlmbeerrot 



olivbraun olivbraun 
dunkelgrQn dunkelgrUn 
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Erhaltener Facbton 
bei Luft- 
oxidation 



mlt 1 * H 2 0 s 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

88 



2 -Dim ethy la mlna - 
4 t .5, 6 -triamino - 
pyrimidin 



2:4 - Jiamlnoaaisol 



m-Tolny lend ia min 

m -Aminophenol 
Resotcin 

1 - Phenyl -3 - amino -* 
pyrazolou (5) 

1 -Phenyl -3 - methyl - 
pyiazolon (5) 

-Naphthol 

3-Acetylacetamino- 
1 -amino -4 -nltrobenzol 

l-Phenyi-3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kxeaol 
m-Kresol 

2, 5-Dlmethylphenol 

3. 4-Dlmethyiphenol 
3, 5-Dlmethylphenol 

1, 5-Dlhydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzca techin 

1- Methyl-4-hydroxy- 
7 -dimethylamino - 
chlnolon-2 

5 -Amino -2 -methyl - 
phenol 



dunkelgrtin 

ollvstlchig- 
gclb 

gtauvlolett 

rotviolett 

ziegelcot 

lackrot 

haacbiaun 

. gelbbraun 
braunorange 

biaunorange 

braunorange 

braunrot 

biaunor ange 

braunorange 

braun 

schokoladen- 
braun 

lotbcaun 

grauotange 

braun 



duakelgrUa 

olivstichig - 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

zlegelrot 

grauorange 

olivbcaun 

messinggelb 
graurot 

elfenbeiii 

elfenbein 

graugrtin 

graugrun 

grauorange 

braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidatlon 



mlt 1 *■ H - O 
2 2 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
SO 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2-Dimethylamino - 
4,5, 6 -triamlno - ' 
pyrimidln 

2-plperidino^4, 5, 6• 
triaminopyrimidin 



2-Morp holino -4,5, 6- 
tria miuopyr Imldin 



2-Methylamiao-4. 5, 6 - 
trlamiriopyrimldin 



6-Morpholino-2,4, 5- 
tr 1 a minopy ri mid in 



Hydrochinoa 



m-Phenylendiamin 

m -A minophenol 
Res o rein 

2:4-DiaminoaniioI 

m -Toluylendlamtn 

1 -Phenyl- 3 -amino - 
pyrazolon £5) 

m-Pheny Iendiamin 

m -A minophenol 
Resorcin . 

2:4-Diaminoanisol 

in - T o lu y I e n d i a m i n 

1 - P h e n y 1 - 3 - a m 1 no - 
pyrazolon (5) 

m-Pheaylendiarnin 

. m-* Amino phenol . 

Resorcin . 

2:4-Diaminoanisol 

m-ToIuylendiamin 

1 -Phenyl -3 -anlno - 
pyrazolon (5) 

m -Phenylendla-min 
2, 4 -di aminoanlsol - 



braunrot 



goldbload 



dunkelgrttn dunkelgrUu 

dunjtelviolett dunkelviolett 

graurubin . graurubin 

dunkelgrttn dunkelgrttn ' 

braunorangc braunorange 

tontatenrot: toma:enrot 



oliv 



oliv 



dunkelviolett dunkelviolett 

graurubin graurubin 

dunkelgran dunkelgrttn 

olivbraua olivbraun 

braunrot braunrot 



olh-: 

dunkelpurpur 

graurot 

dunkelgrfln 

gelb 

braunrot 



oliv 

dunkelviolett 

braonviolett 

dunkelgrttn 

gelb 

braunrot 



olivbraun olivbraun 



graugrttn oliv 
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firhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxtdation 



mit 1 # H 2 ° 2 



60 

61 

62- 
63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 

79 
80 
81 



6 -Morpholino-2, 4, 5- 

triamiaopyrlmidin 



6 -Piperldino-2, 4, 5- 
triaminopyiimidin 



6 -D i-n -propylamine - 

2,4,5-triamino- 

pyrimidln 



2,4,6 -Trismetnyl- 
amioo -5 -amino- 
pyrimldln 



m - To luy lend lamia 

m-A mlaophenol 
Ret occin 

1 -Pheny 1-3 -ajnino - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lendiamin 

2, 4 -Dia minoanisol 
m -A mlnoptaenol 
Resorcia 

m -To luy lendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lendiamin 



2 1 4 -Dia minoanisol 
m -Toluylendiamin 
m-Amlnophenol 
Resoicin 

1 -Pheny 1-3 -a mind - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lendiamin 

2, 4 -Dia minoanisol 
m -To luy lendiamin 
m-Amlnophenol 
Resorcin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon-5 

509824/097 1 



goldgelb 

gtautubin 

bxaunrot 

raattrot 



olivbraun 

olivbiaun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgiun 

honiggelb 

graurubin 

brauniot 

rotbraun 

eichenbraun 
oliv 

messinggelb 
dunkelrubln 
gcaurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 
braunio t 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bambusgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 

bibetbraun 

oliv 

braun 

mattrot 

hellb-raun 
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Zur Prtifujig der toxikologischen unci dennatologischen 
Eigenschaften von Tetraatoinopyrimidinen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungeni diirchgef Uhrt • 
Als Testsubstanz diente .-dabei 2-Diraethyla.mino-4,5*6- . 
triaminopyrimidinsulfat, die in Vergleicto zu p-Phenylen- . 
diamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetzt wurde.. Dabei 
wurden die folgenden.Ergebnisse -erhalteifc* 

1. Akute Toxizitat 

Die Prtifungen der allgemeinen VertrSglichkeit warden 
an m&nnlichen weiBen Mausen des CP/to 68-Stammes darch- 
gefUhrtv Das durchschnittliche Gewicbt der Versuchs- \'v. 
tiere tetrug 22; g. ijie Verabfolgung der PrUfsubstanz eri 
erfolgte einmal in steigenden Dosieruiigen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt; 
Das Applikationsvo lumen betrug konstant 0,2 ocm/10 g 
Korpergewicht. Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der Versuchsergebtnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharnu exptl. 
Ther., 96 99-108 (19*9)) wurden nachfolgende LD^q- : 
Werte gefunden. '"'*•'-. 
2-Dimethyiaidino-r4 5,6-tr iaminopyriraidin- 
sulfat 555 mg/^g. 

p-Phenylendiamin . ' .8?. mg/kg 

p-Toluylendiaminsulfafc 110 mgAg 

Als LcSsungsraittel wurde Aqua dest. yerwendet, 

2. Hautvef traglichkeitspriifungen an haar-Iosen Mausen 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die 
Priifsubstanzen in 5 jSigen waLsserigen Ansatzen einmal 

■ " ' • \ ; - - is - 
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t&glich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3. SchleimhautvertraglichkeitsprUfungen am Kaninchenauge 

Di ese PrUfongen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenomraen, dafl kleine Mengen der 5 &igen 
wasserigen PrUfsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
49.52 (1959)) 2; 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, dafi • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rbtung und 
Exsudation der Conjunctiva fUhrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen PrUfsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4. Haut- (Gewebe) VertraglichkeitsprUfungen an weifien 
Mausen naoh einmaliger intracutaner Applikation 
verschledener Konzentrationen der Testpra parate 

Diese Prufung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11, 24l (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Prttfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2* Stunden werden 
die Versuchstiere getStet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. 'Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach einen Punktschema, 
wobei die Durchblutung und andere Schadigungen der 
behandelten Haut BerUcksichtigung finden. Da pro 
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Praparat und pro Testkonzentratiori ein groBeres Tier- 
kollekrtlv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuclismethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglicfakeifc feststelleru Die 
Versuchsergebnisse sind der beigefiigten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgeftthrten PrUf ungsergebnissen 1st zu 
entnehmen, daB slch 2-Dimethylamino-4 , 5, 6-triamino- 
pyrimidinsulfat ninsichtlich einer allgeraeinen und lo- 
kalen Vertraglichkeit unter den gepi-Uf ten Ehtwickler- 

substanzen am besten verhalt. Neberi diesen guten 
toxikologisohen und dermatologischen Eigenschaf ten 
bringen die in den erfindungsgeraaflen Haarfarbemittel 
einzusetzenden Tetraaroinopyrimidine : die weiteren Vorteile 
mit sioh, daB die Entwicklung der Farbung bereits mit 
Luf tsauerstof f erf olgeh kann und zu einer auBerprdent- . 
lichen VaiiationsmiJglichkeit an Earbtorien ftthrt, die 
sicn durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitgeigen- 
schaf ten f.uszeichnen und mit Reduktionsmitteln wieder 
leieht ab?lehbar sind. 
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PatentansprUche 

1). Haarfarberaittel auf Basis von* Oxidationsfarbstoffen, 
gekennzeichnet durcii einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel 

A^ 



in der Rj - Rg Wasserstoff, einen Alley lrest mit 
1 m 4 Kohlenstoffatomeri, 

den Rest - (CHg)^ - X, in den n = 1 - 4 undX 
eina Hydroxy lgruppe , ein Halogenatom, eine 
-NH 2 -, -NHR 1 - und -NR ! R"-Gruppe sein konnen, 
wobei R 1 und R n Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten kSnnen oder mit dem Stickstof f- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Sticks toff atom oder Sauerstoffatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick- 
stof fatomen oder einem Sticks toff atom und einem 
Sauers toff atom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben Qblichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
f arben Ublichea K^ppiersu^stanzen. 

5) Haarfarbemittel nach AnspruchV t and '2 , gekennzeichiietf • : 
durch einen Gehalt weiter<§* "Ubltoher Mtwickl'er- ; - 1 ' * ■ : - 
substanzen, sowie gegebenenfalls Ublicher direkt- 
ziehender Farbstoffe. £ 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch 1 3>v gekennzeichnet . 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kupp?.er-Kpmbinationen 
aus . Te traaminopyr iraidinen und in del* Haar f Srbiing 
Ublichen Kupplersubs fcanzen voii 0,2 bis 5 GewichW 
prozenl;, vorz^igsweise yon 1 bis > Gewichtsprozent. 

15) 2A 9 ^vlsmethYlamlno-5'^^o-pyr±mldi:xi. 

6) " 2,4,5rTriamino-6-di^^ . 

7) 2,4,5-Triaminb-6-morphpii"no-pyritnidln- . 



